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反相悬浮共聚合成聚丙烯酰胺的中试研究

张忠兴　韩淑珍　刘昆元
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摘　要 : 以丙烯酰胺和丙烯酸钠为单体 ,采用反相悬浮自由基共聚的方法进行了合成阴离子型聚丙烯酰胺的中试

研究 ,并得到了分子量达 1145×107 的超高分子量聚丙烯酰胺。比较了中试与实验室小试两种情况下聚合条件的

不同 ,确定了原料丙烯酰胺中金属杂质铜和铁的含量 ,研究了原料丙烯酰胺在有机络合物乙二胺四乙酸二钠 ( ED2
TA)存在下与丙烯酸钠的共聚 ,并研究了中试条件下一些因素如引发剂浓度、脱水时间对产品分子量和溶解性能的

影响。结果发现 ,在聚合体系中加入占丙烯酰胺质量 01025 %的 EDTA能显著提高聚丙烯酰胺的分子量 ,在本实验

条件下 ,引发体系 K2 S2O82NaHSO3 的最佳用量是 K2 S2O8、NaHSO3 分别占单体质量的 0105 % ;并且还发现 ,随着脱

水时间的延长 ,聚丙烯酰胺的分子量和溶解性能均呈下降趋势。
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引　言

聚丙烯酰胺 ( PAM)是一类非常重要的水溶性

高分子化合物 ,作为絮凝剂使用时 ,可用来处理各种

工业和城市废水 ,与传统的无机絮凝剂相比 ,其具有

适应范围广、用量小、效率高、生成的泥渣少、后处理

容易等优点。聚丙烯酰胺在油田上也有着广泛应

用 ,尤其是分子量达千万以上的超高分子量聚丙烯

酰胺在三次采油 EOR ( Enhanced Oil Recover)方面 ,

具有不可替代的作用。

采用水溶液法、反相悬浮法和反相乳液法均可

制备 PAM ,国内市场上的 PAM主要是水溶液聚合

产物 ,存在着溶解慢、溶解不完全等缺点。反相乳液

聚合法有利于反应热的散发 ,可制备分子量高、溶解

性好的产品 ,但工艺较复杂 ,生产成本较高 ,难制得

稳定的乳液 ,而且乳状产品运输不方便。反相悬浮

法是近十几年来发展起来的新方法 ,这方面的研究

性文章最早由 M. V. Dimonie 等人于 1982 年发

表[1 ]。反相悬浮聚合法能克服上述两法的不足 ,生

产工艺简单、成本低 ,便于实现工业化 ,产品分子量

可达千万以上 ,溶解性能比水溶液聚合产品好 ,可直

接得到粉状或粒状产品 ,包装和运输方便。

目前 ,国内外对丙烯酰胺反相悬浮法的研究不

多[1～5 ] ,且仅限于实验室研究 ,有关中试方面的研

究尚未见报道。本文在实验室小试的基础上进行了

1 m3反应釜的中试实验 ,并利用丙烯酰胺与丙烯酸

钠共聚的方法控制产品的阴离子度 ,为丙烯酰胺反

相悬浮法从实验室走向工业化生产奠定基础。

1　实验部分

111　原料、试剂

丙烯酰胺 (AM) ,工业级 ,山东万达集团化工

厂 ;丙烯酸 ( AA) ,聚合级 ;醋酸钠 ( w = 58 %～

62 %) ,工业级 ;失水山梨糖单硬脂酸酯 ( S260) ,工业

级 ;氢氧化钠 ,工业级 ;环己烷 ,工业级 ;脲 ,化学纯 ;

亚硫酸氢钠 ,化学纯 ;过硫酸钾 ,化学纯 ;乙二胺四乙

酸二钠 ( ED TA) ,化学纯 ,以上均为淄博东方化学股

份有限公司产品 ;甲基丙烯酸 N ,N2二甲氨基乙酯
(DM) ,工业品 ,江苏锡山市新宇化工厂。

112　实验设备

聚合反应釜 ,1 m3 , HG52251279 型 ;冷凝器 ,传

热面积 15 m2 ;配料槽 ,011 m3 ;化碱槽 ,011 m3 ;溶剂

回收储罐 ,5 m3 ;高位槽 (供溶剂使用) ,011 m3 ;高位

槽 (供单体混合溶液使用) ,011 m3。

113　实验步骤

11311　配料与投料　将环己烷 130 kg通过高位槽

送至反应釜 ,加入 117 kg乳化剂 S260后搅拌 ,将釜

温升至 40 ℃,乳化剂溶解后将釜温降至 30 ℃;称



318 kg NaOH置于化碱槽 ,用 6 kg水溶解并冷至室

温 ;称 20 kg 丙烯酰胺、112 kg 醋酸钠置于配料槽

中 ,加入 10 kg水搅拌使其溶解 ,再加入 10 kg丙烯

酸和定量的脲、K2 S2O8、DM 等溶液搅拌均匀 ,送至

高位槽。在搅拌情况下将配好的单体溶液加入反应

釜中 ,搅拌 10 min使体系成为均匀稳定的悬浮液 ,

然后依次滴入 NaHSO3、NaOH溶液 ,滴碱时速度要

缓慢并维持釜温不超 30 ℃。

11312　聚合与脱水 　碱溶液滴完后 ,将釜温升至

40 ℃并维持 1 h ,再在 1 h内将釜温升至 50 ℃,然后

在 2 h内将釜温升至 71 ℃使体系共沸脱水 ,当出水

量达加入水量的 75 %时便可停止加热。

11313　出料　停止加热后继续搅拌 ,夹套通冷水 ,

当釜温降至 40 ℃后将料放到一容器中 ,待聚合物颗

粒完全沉降后 ,将上层溶剂转移到回收罐 ,产品风

干。

114　分析测试

11411　分子量与固含量测定　用乌式粘度计 ,以水

作溶剂配成含 NaCl 012 mol/ L ,聚合物 216～217 ×

10 - 4 g/ mL 的样品溶液 ,在 25 ℃下用一点法测粘

度 ,由文献 [ 6 ]中 [η] = 31684 ×10 - 2 M 01646
w 求分子

量。固含量根据 GB 1200512—89测定。

11412　丙烯酰胺中杂质测定　用 Perkin2Elmer403

型原子吸收分光光度计测定工业品丙烯酰胺中金属

杂质铜、铁的含量。

2　结果与讨论

本中试实验是在前期实验室小试的基础上进行

的 ,所依据的小试配方为 :单体总质量 12 g (AM 8

g ,AA 4 g) ,水相中单体质量分数 60 % ;醋酸钠占单

体质量的 214 % ; NaOH 占单体质量的 1217 % ;

K2S2O8占单体质量的 01066 % ;脲占单体质量的

0115 % ;NaHSO3 占单体质量的 01066 % ;DM 占单

体质量的 01006 % ;环己烷 52 g ;S260占环己烷质量

的 113 % ,小试中各药品均为分析纯。在中试实验

中 ,大多数组分的质量按 2500的比例进行了放大 ,

但由于中试实验与实验室小试存在差异 ,主要是设

备不同、原料纯度不同、反应的物料的量不同 ,这些

因素都会对聚合反应过程及产品的性能产生影响 ,

因此 ,实验中将部分组分的量作了适当调整。

211　原料纯度对分子量的影响

原料纯度不同是中试实验与实验室小试的重要

区别之一。在实验室中用的原料是分析纯的丙烯酰

胺 ,其中的杂质含量很少 ,可直接使用 ;在中试实验

中原料是工业品丙烯酰胺 ,由于工业品丙烯酰胺杂

质含量较高 ,因而用工业品丙烯酰胺作中试实验时 ,

原料中杂质的影响不可忽视。张贞浴等人曾研究了

AM中各主要杂质对聚合反应和产物分子量的影

响[7 ] ,发现 AM 中铜、铁离子 (包括 Cu2 + , Cu + ,

Fe3 + ,Fe2 + )的存在将严重影响聚合产品的分子量 ,

AM中仅有 1μg/ g 的这些离子就会使聚合产物分

子量下降数百万。

本实验采用的原料丙烯酰胺经分析 ,铜 718μg/

g ,铁 216μg/ g。因而 ,欲制得高分子量的聚丙烯酰

胺 ,必须严格控制原料中铜、铁离子的含量。通常可

采用的方法是在聚合前将 AM水溶液依次通过阴、

阳离子交换树脂精制 ,但本实验中 AM水溶液的浓

度太高 (达 60 %) ,精制中单体极易自聚 ,影响工业

化正常生产 ,因而本实验不宜采用离子交换法精制

AM溶液 ,为克服 AM 中铜、铁离子的不利影响 ,在

配 AM水溶液时加入有机络合剂 ED TA ,使铜、铁离

子生成稳定的络合物 ,不再影响聚合反应 ,实验结果

如表 1所示。

表 1　EDTA加入量对产品分子量的影响

Table 1　Effect of EDTA on molecular weight of PAM

实验编号 m ( EDTA) / g M w ×10 - 7

N21 010 0168

N22 210 0195

N23 310 1102

N24 410 1113

N25 510 1136

N26 610 1138

　　聚合条件 :单体总质量 30 kg(AM 20 kg ,AA 10 kg) ,水相中单体

质量分数 60 % ;醋酸钠占单体质量的 214 % ; NaOH占单体质量的

1217 % ; K2S2O8 占单体质量的 01063 % ;脲占单体质量的 0115 % ;

NaHSO3占单体质量的 01063 % ;DM占单体质量的 01006 % ;环己烷

130 kg ;S260占环己烷质量的 113 % ;反应温度为 40～71 ℃。

由表 1中可知 ,随着 ED TA 用量的增加 ,聚合

物分子量也增加 ,当 ED TA用量为 5 g ,即占 AM质

量的 01025 %时 ,聚合物分子量可达 113 ×107 以

上 ,这表明 ED TA的加入的确有助于消除杂质金属

离子的不利影响 ,提高分子量。

212　引发剂用量与产品性能的关系

引发剂的浓度是影响产品分子量的重要因素 ,

在一定范围内 ,引发剂浓度的降低有利于分子量的
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提高。由于中试实验中反应物料的量比小试的大得

多 ,且搅拌、传质、传热等方面都与小试时存在差异 ,

因而 ,将引发剂用量只是简单地按比例放大是不适

当的 ,有必要重新确定引发剂的最佳用量。本中试

实验采用的引发体系为 K2 S2O82NaHSO3 ,实验中固

定了其它组分的用量 ,考察了引发体系的量

( K2 S2O8与 NaHSO3 质量比为 1∶1)对产品性能的

影响 ,结果列于表 2。

表 2　引发体系的加入量对产品分子量和溶解性能的影响

Table 2　Effect of initiator concentration on molecular

weight and dissolubility of PAM

实验编号 m ( K2S2O8) / g M w ×10 - 7 产品溶解性能

N221 2318 1100 完全溶解

N222 1910 1136 完全溶解

N223 1418 1145 完全溶解

N224 1216 0188 有少量不溶物

N225 1018 0169 有大量不溶物

N226 　8120 — 完全不溶

　　注 : EDTA占 AM质量的 01025 % ;除 K2S2O8、NaHSO3外 ,其余

聚合条件与表 1相同。

从表 2中可看出 ,随 K2S2O8 质量的减少 ,产物

分子量呈上升趋势 ,符合一般自由基聚合规律 ,但当

K2S2O8的质量减到 1418 g 以后 ,分子量又呈下降

趋势 ,产品溶解性能迅速变差 ,直至完全不溶。为了

弄清造成这一现象的原因 ,做了表 2中 N223和 N22
6两配方的转化率2时间曲线 ,如图 1 所示。实验

中 ,釜内温度为 :0～1 h 内保持 40 ℃;1～115 h 内

从 40 ℃升至 50 ℃;115～2 h内保持 50 ℃;2～4 h

内从 50 ℃升至 71 ℃(此时 ,体系开始共沸脱水) 。

图 1　表 2中 N223和 N226两配方的转化率与

反应时间的关系

Fig11　The relation between conversion rate and

reaction time of N223 and N226 in Table 2

从图 1看 ,在 N223配方下 ,聚合反应在 0～2 h

内转化率基本上随时间均匀增加 ,表明聚合反应属

于匀速型 ,在这种情况下放热速率也比较恒定 ,只要

釜壁传热系数合适 ,夹套中循环水量和温度控制得

当 ,反应热就很容易散发出去 ,反应平稳 ,不会出现

局部过热现象 ,而且聚合反应主要集中在 0～2 h内

进行 ,反应温度低 (40～50 ℃) ,因而分子量较高。

在 N226配方下 ,聚 合反应在 0～3 h 反应缓慢 ,转

化率低 ,3 h 以后 ,聚合反应开始加速 ,此时聚合温

度范围约 65～70 ℃,根据此配方下产物不溶这一事

实 ,本文认为这是由于在该配方下 ,聚合反应存在加

速期 ,在加速期内 ,很短的时间内便产生大量的聚合

热 ,这些热量不能够及时散发出去 ,从而导致聚合物

粒子内部易发生爆聚产生交联。因此 ,在减少引发

剂提高分子量的同时还应考虑聚合反应的转化率 ,

要使聚合反应主要集中在 40～50 ℃内进行 ,否则不

但达不到提高分子量的目的 ,而且还会影响产品的

溶解性能。表中还可看出 ,在本实验条件下 ,引发体

系的适宜用量为 : K2S2O8 占单体质量的 0105 % ,

NaHSO3占单体质量的 0105 %。

213　脱水时间与产品性能的关系

在放大实验中 ,发现脱水时间的长短对产品的

分子量及溶解性能影响很大。实验结果列于表 3。

表 3　脱水时间对产品性能的影响

Table 3　Effect of dehydration time on molecular

weight and dissolubility of PAM

实验编号 脱水时间/ h M w ×10 - 7 溶解性能

N321 4 1136 完全溶解

N322 7 1102 完全溶解

N324 9 0172 有少量不溶物

N325 12 0160 有大量不溶物

N326 20 - 完全不溶

　　注 : EDTA占 AM质量的 01025 % ;其余聚合条件与表 1相同。

从表 3可看出 ,随脱水时间的延长 ,产品分子量

逐渐下降 ,产物的溶解性能逐渐变差 ,直至完全不

溶 ,产生这种现象的原因目前尚不十分清楚 ,根据亚

胺桥理论[8 ] ,这可能是由于在脱水以前 ,聚合物分

子链上的—CON H2基团被水分子高度溶剂化 ,强制

脱水导致—CON H2基团活化 ,相互之间易于缔合并

发生交联 ,随脱水时间延长、交联的程度会逐渐变

大 ,从而导致产物溶解性能变差。另外 ,搅拌桨长时

间的剪切作用可能是造成聚合物分子量降低的原
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因。避免聚合物大分子交联和分子量降低的方法之

一是尽量缩短脱水时间 ,本实验通过改进设备已将

出水时间控制在 4 h之内 ,并取得了良好的效果。

3　结　论

⑴用工业品丙烯酰胺聚合时 ,在聚合体系中加

入占丙烯酰胺质量 01025 %的 ED TA能显著提高聚

丙烯酰胺的分子量。

⑵在本实验条件下 ,引发体系的适宜用量为 :

K2S2O8占单体质量的 0105 % ,NaHSO3 占单体质量

的 0105 %。

⑶体系共沸脱水时 ,脱水时间过长将导致聚丙

烯酰胺分子间交联和聚合物分子量降低。
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Study on the synthesis of anionic polyacrylamide under
pilot2plant test by inverse suspension copolymerization

ZHAN G Zhong2xing　HAN Shu2zhen　L IU Kun2yuan
(College of Materials Science and Engineering , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : The synthesis of anionic polyacrylamide under the pilot2plant test by inverse suspension copolymeriza2
tion of acrylamide and sodium acrylate was studied ,and super high molecular weight (1145×107) polyacrylamide

was obtained. The conditions of polymerization under the pilot2plant test were compared with those under labora2
tory2scale test . The contents of foreign2metal impurities such as copper and ferrum in raw acrylamide were deter2
mined. The copolymerization of raw acrylamide and sodium acrylate was studied in the presence of organic com2
plex compound ethylenediamine tet raacetic acid ( ED TA) , and the effects of several factors such as dehydration

time ,initiator concentration on the molecular weight and the dissolubility of polyacrylamide were studied. It was

found that the molecular weight of polyacrylamide significantly increased by adding ED TA 01025 %(mass ratio

to acrylamide) ,and the best concentration of K2S2O8 was 0105 %(mass ratio to monomer) , so was NaHSO3 . It

was also found that the molecular weight and the dissolubility of polyacrylamide decreased with the increase of

dehydration time.

Key words : polyacrylamide ; inverse suspension polymerization ; sodium acrylate ; copolymerization
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